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@ Waschpulveradditive in Form von Speckles. 

© Waschpulveradditive in Form von Speckles, die 

(a) einen oder mehrere, zum Bleichen bzw. Flecken- 
entfernen dienende(n) Wirkstoff(e) oder/und zur Ver- 
besserung der Bleichwirkung dieser Wirkstoffe geeig- 
nete Substanz(en), 

(b) ein oder mehrere wasserlosliche(s) anorganische(s) 
Carbonat(e) und 

(c) eine oder mehrere, bei Raumtemperatur festc Saure(n) 
oder saure Salze enthalten, 

sowie derartige Speckles enthaltende Waschpulver. 
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PATENTANSPROCHE 

1. Waschpulveradditive in Form von Speckles, die 

a) einen oder mehrere, zum Bleichen bzw. Fleckenentfer- 
nen dienende(n) Wirkstoff(e) oder/und zur Verbesserung der 
Bleichwirkung dieser Wirkstoffe geeignete Substanz(en), 

b) ein oder mehrere wasserl6sliche(s) anorganische(s) 
Carbonat(e) und 

c) eine oder mehrere, bei Raumtemperatur feste Saure(n) 
oder saure Salze enthalten. 

2. Waschpulveradditive nach Anspruch 1, die als Kompo- 
nente (a) Perverbindungen, chlorspendende Verbindungen, 
Chlorite, Bleichaktivatoren, Photobleichmittel, Enzyme oder 
Kombinationen von mehreren dieser Substanzen enthalten. 

3. Waschpulveradditive nach^inera der Anspruche 1 und 
2, die als Komponente (a) ein anorganisches Peroxid wie ein 
Perborat, Percarbonat, Persulfat, Persilicat, Perphosphat oder 
Perpolyphosphat, Harnstoffperoxid oder eine organische Per- 
saure, ein Salz oder ein Anhydrid davon, oder Mischungen 
von solchen Perverbindungen, enthalten. 

4. Waschpulveradditive nach einem der Anspruche 1 bis 
2, die als Komponente (a) einen oder mehrere Photoaktiva- 
tor(en) als Photobleichmittel enthalten. 

5. Waschpulveradditive nach Anspruch 4, die als Photo- 
aktivatoren wasserlSsliche Zink- oder Aluminiumphthalocy- 
anine der Fonnel 
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enthalten, worin MePc fur das Zink- oder Aluminiumphtha- 
locyaninringsystem steht, Y Wasserstoff, ein Alkalimetall- 
oder Ammoniumion, v eine beliebige Zahl zwischen 1 und 4, 
R Fluor, Chlor, Brom oder Jod, vorzugsweise Chlor, und x 
eine beliebige Zahl von 0 bis 8 bedeuten. 

6. Waschpulveradditive nach einem der Anspruche 1 bis 
5, die als Komponente (b) ein oder mehrere Carbonat(e) oder 
Bicarbonate(e) der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle oder des 
Ammoniums, vorzugsweise Natriumcarbonat oder Natrium- 
bicarbonat, enthalten. 

7. Waschpulveradditive nach einem der Anspruche 1 bis 
5, die als Komponente (c) Citronensaure, Valeriansaure, 
hohere Monocarbonsauren, Ascorbinsaure, Adipinsaure, 
Fumarsaure, Glutarsaure, Glutaminsaure, Bernsteinsaure, 
Malonsaure, Maleinsaure, Mandelsaure, Oxalsaure, Phthal- 
saure, StearinsSure, Weinsaure, ApfelsSure, Glykolsaure oder 
Milchsaure oder Mischungen solcher Sauren, vorzugsweise 
Citronensaure oder Malonsaure, enthalten. 

8. Waschpulveradditive nach einem der Anspruche 1 bis 
7, die zusatzlich eine oder mehrere Substanz(en) enthalten, 
die die Speckles wahrend des Aufldsungsprozesses an oder 
nahe der Oberflache des Wasch- bzw. Einweichbades halten. 

9. Waschpulveradditive nach Anspruch 8, enthaltend Ten- 
side in Form von Seifen. 

10. Waschpulver, enthaltend 0,2 bis 50 Gew.-% Waschpul- 
veradditive in Form von Speckles gemass einem der Anspru- 
che 1 bis 9. 



Die vorliegende Erflndung betrifft Waschpulveradditive 
in Form von Speckles, die Wirkstoffe oder/und Hilfsmittel 
zum Bleichen enthalten, sowie Waschpulver, die solche 
Speckles enthalten. 

Waschpulver werden ublicherweise durch Trocknung, ins 
besondere Spruhtrocknung, einer wassrigen Suspension 
(«Slurry») hergestellt, die die meisten Bestandteile des 



Waschpulvers enthalt Manche im fertigen Waschpulver ent- 
haltene Bestandteile konnen jedoch aus verschiedenen Grun- 
den nicht in dieser Art eingearbeitet werden. Es handelt sich 
dabei z.B. urn Substanzen, die sich im wassrigen Medium und 

5 damit im Waschpulverslurry zersetzen oder die nicht hitzesta- 
bil sind und damit nicht der Spruhtrocknung unterworfen 
werden konnen. Manche Substanzen sollen aber auch aus 
kommerziellen Grtinden als separate Bestandteile des Wasch- 
pulvers erscheinen und werden daher haufig nicht mit den 

l0 iibrigen Bestandteilen spruhgetrocknet Substanzen, die meist 
nicht via Slurry eingearbeitet werden, sind z.B. Bleichmittel 
verschiedener Art wie Perborat, Percarbonat, Persauren und 
andere Perverbindungen, Bleichaktivatoren, Photobleichmit- 
tel, Enzyme, Farbstoffe und andere. 

15 Wasser- oder hitzeinstabile Substanzen konnen dann ent- 
weder in Pulverform oder als gr5bere Partikel dem spriihge- 
trockneten Hauptanteil des Waschpulvers trocken zugemischt 
werden. Sofern diese Substanzen in Pulverform beigemischt 
werden, besteht allenfalls die Schwierigkeit, eine homogene 

20 Verteilung zu erhalten und magliche Entmischung wahrend 
nachtraglicher Transporte zu verhindern. 

Aus kommerziellen Grunden bzw. aus verschiedenen 
technologischen und/oder betriebshygienischen Grunden 
werden jedoch einige der genannten Zusatze nicht in Pulver- 

25 form, sondern in Form von Partikeln zugemischt, die ahnlich 
gross oder grosser als die Waschpulverpartikel sind ; diese 
Partikel, die oft auch noch eine andere Farbe als das Wasch- 
pulver aufweisen, sind in letzterem als solche meist deutlich 
erkennbar. Diese grosseren Partikel konnen verschiedene 

30 Formen haben, wobei die jeweilige Form auch durch die Her- 
stellungsart dieser Partikel bestimmt ist. Letztere kdnnen als 
Korner, Granulate, als wurmchenformige, nudelf6rmige, 
nadelformige, brikettfdrmige, spanformige, flockenformige 
und ahnlich geformte Gebilde vorliegen. Alle diese vorste- 

35 hend genannten Partikel, die Waschpulvern zugesetzt werden 
und die sich vom eigentlichen Waschpulver durch anderes 
Aussehen (Form, Farbe) unterscheiden, werden im angelsach- 
sischen Sprachgebrauch mit dem Sammelnamen «Speckles» 
bezeichnet. Auch der deutschsprachige Waschmittelfach- 

40 mann benutzt seit langem diesen Ausdruck fur alle diese Par- 
tikel. Der Einfachheit halber wird daher in der vorliegenden 
Anmeldung der Ausdruck «Speckles» bzw. Waschpulverad- 
ditive in Form von Speckles fur die oben definierten, dem 
Waschpulver zusetzbaren Partikel verwendet. 

45 Bei der Anwendung von Waschpulvern, die derartige 
Speckles enthalten, konnen auf dem behandelten Waschgut 
unter gewissen Bedingungen unerwtinschte Erscheinungen 
auftreten. Besonders wenn ein Waschpulver zum Einweichen 
von Wasche benutzt wird, wird haufig - in manchen Regio- 

50 nen sogar ublicherweise - das Waschgut zuerst in das Wasser 
eingetaucht und dann das Waschpulver daraufgestreut. Diese 
Vorgangsweise hat zur Folge, dass, sofern das Waschpulver 
Speckles enthalt, letztere sich auf das Waschgut absetzen und 
dort wahrend langerer Zeit am gleichen Oft liegen bleiben 

55 (die AuflSsung dauert wegen der Partikelgrosse und/oder der 
Beschaffenheit der Speckles meist auch langer als jene der 
Pulverpartikel). Somit entstehen starke ortliche Uberkonzen- 
trationen an Wirkstubstanzen (z.B. an Bleichmitteln, Enzy- 
men, Bleichaktivatoren usw.), die zu fleckenartigen Erschei- 

60 nungen sowie unegalen Bleichwirkungen, Ent- oder Anfar- 
bungen oder gar zu auf Anhieb nicht sichtbaren Effekten wie 
Faserschadigungeo fiihren. Aber nicht nur bei der beschriebe- 
nen Einweichmethode, sondern auch bei verschiedenen ande- 
ren Waschprozessen kdnnen derartige unerwQnschte Effekte 

65 auftreten. 

Es wurden bereits Versuche unternommen, die oben 
genannten Nachteile zu uberwinden, insbesondere bei farb- 
stoffhaltigen Speckles. In der US- A 4 097 418 wurde vorge- 
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schlagen, ein granuliertes, wasserlSsliches, hydratisierbares, 
anorganisches Salz mit einer anionischen oberflachenaktiven 
Paste, die den WirkstofF (Farbstoff) enthalt, zu agglomerieren. 
Gemass GB-A 1 050 127 wird das unerwunschte Anfarben 
durch farbstofThaltige Speckles dadurch verhindert, dass man 
einfach einen Farbstoff verwendet, der in der alkalischen 
Waschlauge entfarbt wird. Diese beiden bekannten Losungen 
sind jedoch nur fur Farbstoff enthaltende Speckles bis zu 
einem gewissen Grad anwendbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Speckles zu 
finden, die die vorstehend genannten Nachteile nicht aufwei- 
sen, moglichst einfach und universell anwendbar sind und die 
sich besonders gut als Bleichmittel und ahnliche Substanzen 
als Wirkstoffe enthaltende Waschpulveradditive eignen. 

Es wurde tiberraschenderweise gefunden, dass diese Auf- 
gabe in einfacher Weise zufriedenstellend geldst werden 
kann, wenn man Speckles herstellt, die neben der jeweiligen 
Wirksubstanz ein Gemisch enthalten, das bei Kontakt mit 
Wasser zur Bildung von Kohlendioxid fuhrt. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Waschpulveraddi- 
tive in Form von Speckles, die 

a) einen oder mehrere, zum Bleichen bzw. Fleckenentfer- 
nen dienende(n) Wirkstoflf(e) oder/und zur Verbesserung der 
Bleichwirkung dieser Wirkstoffe geeignete Substanz(en), 

b) ein oder mehrere wasserldsliche(s) anorganische(s) 
Carbonat(e) und 

c) eine oder mehrere, bei Raumtemperatur feste Saure(n) 
oder saure Salze enthalten. 

Die Konzentration an Komponente (a) kann in bevorzug- 
ten erfindungsgemassen Speckles 0,005-90%, insbesondere 
0,01 bis 80%, bezogen auf das Gewicht der Speckles, betra- 
gen, wobei diese Konzentration besonders von der Art der 
Komponente (a) abhangt. 

Komponente (a) in erfindungsgemassen Waschpulverad- 
ditiven (Speckles) ist vorzugsweise ein Bleichmittel oder ein 
Bestandteil eines Bleichsysteras oder eine Mischung davon. 
Praktisch wichtige erfindungsgemSsse Speckles enthalten als 
Komponente (a) Perverbindungen (Peroxybleichmittei), 
Bleichmittel auf Basis von chlorspendenden Verbindungen 
oder Chloriten, Bleichaktivatoren, Photobleichmittel (Photo- 
aktivatoren), Enzyme oder Kombinationen von mehreren die- 
ser Substanzen. 

Als Perverbindungen (Peroxybleichmittei) kommen anor- 
ganische oder organische Verbindungen in Betracht. Beispiele 
fflr anorganische Peroxybleichmittei sind Alkali metal Iperbo- 
rate, -percarbonate, -persulfate, -persilikate, -perphosphate 
und -perpolyphosphate. Besonders bevorzugt sind dabei 
Natrium- und Kaliumperborat-monohydrat und -tetrahydrat. 

Als organische Peroxybleichmittei kommen beispielsweise 
in Frage: Harnstoffperoxid oder eine organische Persaure, 
beispielsweise aus der Gruppe, die die allgemeine Formel 
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aufweist, worin R O-Oo-Alkylen, vorzugsweise C?-Ci6-Alky- 
len oder Phenylen und Y WasserstofT, Nitro, Halogen, Alkyl, 
Aryl oder eine anionische Gruppe, z.B. der Formel COOM, 
CO-OOM oder SOi-OM, worin M fUr WasserstofT oder ein 
wasserlosliches salzbildendes Kation stent, bedeuten. Bei- 
spiele fur derartige Persauren sind Monoperphthalsaure, 
Diperterephthalsaure, 4-Chlordiperphthalsaure, m-Chlorper- 
benzoesSure, p-Nitroperbenzoes§ure, Diperisophthalsaure, 
und vor allem DiperdodecandicarbonsSure und Diperazelain- 
saure, sowie deren wasserlosliche Salze. 

Wenn Komponente (a) in erfindungsgemassen Speckles 
also ein Peroxybleichmittei ist, ist letzteres vorzugsweise ein 



anorganisches Peroxid wie ein Perborat, Percarbonai, Per- 
sulfat, Persilicat, Perphosphat oder Perpolyphosphat, Harn- 
stoffperoxid oder eine organische PersSure, ein Salz oder 
Anhydrid davon oder eine Mischung von solchen Perverbin- 

5 dungen. Vorzugsweise sind derartige Peroxybleichmittei in 
einer Konzentration von 10 bis 90%, insbesondere 40 bis 80°-b, 
bezogen auf das Gewicht der Speckles, enthalten. 

Komponente (a) kann auch ein Bleichaktivator sein, der 
in den erfindungsgemassen Speckles enthalten ist. Derartige 

, 0 Bleichaktivatoren verbessern bzw. beschleunigen die Wirkung 
der Peroxybleichmittei. Sie enthalten in der Regel eine oder 
mehrere Acylgruppen und gehoren vorzugsweise den N-Acyl- 
oder den O-Acyltypen an, die eine Acylgruppe R-CO- ent- 
halten, worin R eine O-Cs-Kohlenwasserstoffgruppe ist, 

(5 wobei R vorzugsweise 1 bis 3 C-Atome enthalt, wenn es ali- 
phatisch, und vorzugsweise bis zu 8 C-Atome, wenn es aro- 
matisch ist. R kann unsubstituiert sein oder beispielsweise mit 
G-Cj-Alkoxy, Halogen, Nitro oder Nitrilo. Beispiele fur 
Gruppen von derartigen Bleichaktivatoren sind in der EP-A 

20 3 861, Seiten 14 und 15, zu finden. 

Bevorzugte Bleichaktivatoren sind u.a. N,N,N\N'-Tetra- 
acetyiathylendiamin, N-Acetylimidazol, N-Benzoylimidazol, 
N,N'-Dimethylbarbiton, NjN'-diacetyl-S^'-dimethylhydan- 
toin, N,N,N',N'-tetraacetylgIycoluril, p-Acetoxybenzolsulfo- 

25 nat (Na«Salz), p-BenzyloxybenzolsuIfonat (Na-Salz), Acetyl- 
salicylsSure, Chloracetoxysalicylsaure, Trimethylcyanurat, 
Pentaacetylglykol und Mischungen davon. 

Insbesondere konnen in den erfindungsgemassen Speck- 
les als Bleichaktivatoren N,N,N',N'-Tetraacetyiathylendi- 

jq amin, N,N,N',N'-Tetraacetylglykoluril oder Pentacetylglykol 
enthalten sein. 

Bleichaktivatoren sind in erfindungsgemassen Speckles 
vorzugsweise in einer Konzentration von 5 bis 80%, insbeson- 
dere 10 bis 50%, bezogen auf das Gewicht der Speckles, ent- 

35 halten. 

Erfindungsgemasse Speckles konnen als Komponente (a) 
auch andere Bleichmittel enthalten, z.B. Chlorite oder eine 
oder mehrere chlorspendende Verbindung(en). Solche Bleich- 
mittel sind vorzugsweise in einer Konzentration von 5 bis 

40 90%, insbesondere von 30 bis 70%, bezogen auf das Gewicht 
der Speckles, enthalten. 

Als chlorspendende Verbindungen kommen vor allem die 
in der Waschmittelindustrie bekannten, unter den in der 
Waschlauge gegebenen Bedingungen Chlor freisetzenden 

45 Verbindungen in Frage. Es kann sich dabei um organische, 
z.B. Dichlorisocyanurat, oder um anorganische Verbindungen 
handeln. Als Chlorite kommen vor allem jene des Ammo- 
niums (unsubstituiert oder substituiert), der Alkalimetalle 
(z.B. Natrium, Kalium, Lithium) oder der Erdalkalimetalle 

5o (z.B. Calcium, Magnesium) in Betracht. Bevorzugt ist Natri- 
umchlorid. 

Als in erfindungsgemassen Speckles cnthaltene Enzyme 
kommen vor allem die iiblicherweise in Waschmitteln ver- 
wendeten Enzyme in Betracht, die beim Waschprozess fiek- 

55 kenlBsende und damit bleichende Aktivitat entwickeln, bei- 
spielsweise Amylasen, Proteasen, z.B. Alkalasen, oder Lipa- 
sen. Beispiele fur verwendbare Enzyme sind den US-A 
3 519 570 und 3 533 139 zu entnehmen. Enzyme kdnnen in 
den erfindungsgemassen Speckles vorzugsweise in einer Kon- 

60 zentration von 5 bis 90%, insbesondere 20 bis 60%, bezogen 
auf das Gewicht der letzteren, vorhanden sein. 

Bevorzugte erfindungsgemasse Waschpulveradditive 
(Speckles) enthalten als Komponente (a) einen oder mehrere 
Photoaktivator(en) (Photobleichmittel). Sind Photoaktivato- 

65 ren in den erfindungsgemassen Speckles enthalten, betragt 
deren Konzentration vorzugsweise 0,005 bis 8%, insbesondere 
0,01 bis 0,8%, bezogen auf das Gewicht der letzteren. 
Als Photoaktivatoren kommen alle Substanzen in 
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Betracht, die photosensibilisierend wirken bzw. einen photo- 
dynamischen Effekt zeigen. Bevorzugte Photoaktivatoren 
sind wasserlosliche Phthalocyanine, insbesondere wasserlSsli- 
che Zink- und Aluminiumphthalocyanine. Derartige Phthalo- 
cyanine sind mit beliebigen wasserloslichmachenden Grup- 
pen so substituiert, dass sie hinreichend wasserldslich sind. 
Die WasserlSslichkeit betrSgt z.B. mindestens 0,01 g/1, zweck- 
massigerweise etwa 0,1 bis 20 g/L 

Phthalocyaninverbindungen, die beispielsweise in den 
erfindungsgemassen Speckles enthalten sein konnen, sind in 
folgenden Publikationen beschrieben: US-A 3 927 967, US- A 
4 094 806, EP-A 3 149, EP-A 3 371, EP-A 54 992, US-A 
4 166718, EP-A 47 716, EP-A81 462. Die in diesen Publika- 
tionen beschriebenen Photoaktivatoren (Photobleichmittel) 
werden hiermit in die vorliegende Beschreibung eingefuhrt 
und sind somit ein Teil derselben. 

Besonders bevorzugte Photoaktivatoren (Photobleichmit- 
tel), die in erfindungsgemassen Speckles enthalten sein kon- 
nen, entsprechen der Formel 



(so 3 v) v 

worin MePc fur das Zink- oder Aluminiumphthalocyanin- 
ringsystem steht, Y Wasserstoff, ein Alkalimetali- oder 
Ammoniumion, v eine beliebige Zahl zwischen 1 und 4, R 
Fluor, Chlor, Brom oder Jod, vorzugweise Chlor, und x eine 
beliebige Zahl von 0 bis 8 bedeuten. 

In praktisch besonders wichtigen Photoaktivatoren der 
obigen Formel bedeutet Y Wasserstoff oder Natrium, v eine 
beliebige Zahl von 2,5 bis 4, und x 0 oder eine beliebige Zahl 
von 0,5 bis 1,5. 

AIs wasserlosliche anorganische Carbonate (Komponente 
(b) der erfindungsgemassen Speckles) werden zweckmassig 
Carbonate (basische Carbonate) oder Bicarbonate der Alkali- 
metalle, Erdalkalimetalle (sofern sie hinreichend wasserlos- 
lich sind) oder des Ammoniums, vorzugsweise Natriumcarbo- 
nat und Natriumbicarbonat, eingesetzt. 

Die Saurekomponente (c) kann jede anorganische oder 
organische SSure sein, die bei Raumtemperatur fest und 
bestandig ist. AIs anorganische Sauren konnen z.B. Borsaure, 
aber auch saure Salze, z.B. Salze von polyvalenten SSuren, 
wie etwa Natriumbisulfat, verwendet werden. AIs organische 
SSuren kdnnen zweckmassig feste Sulfonsauren, wie z.B. 
Sulfaminsaure, vor allem aber feste Carbonsauren eingesetzt 
werden. Von letzteren kommen beispielsweise gesattigte oder 
ungesattigte Monocarbonsauren, Dicarbonsauren, Hy- 
droxymono- oder -dicarbonsauren und in anderer Weise sub- 
stituierte Mono- oder Dicarbonsauren sowie auch entspre- 
chende aromatische Carbonsauren in Betracht. 

Bevorzugte Sauren als Komponente (c) sind Citronen- 
saure, Valeriansaure und hohere Monocarbonsauren, Ascor- 
binsaure, Adipinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure, Glutamin- 
saure, Bernsteinsaure, Malonsaure, MaleinsSure, Mandel- 
saure, Oxalsaure, PhthalsSure, Stearinsaure, Weinsaure, 
ApfelsSure, Glykolsaure und Milchsaure sowie Mischungen 
dieser Sauren. Besonders bewahrt haben sich von diesen Sau- 
ren Citronensaure und Malonsaure. 

In den erfindungsgemassen Speckles kann das Mengen- 
verhaitnis zwischen den Komponenten (b) und (c) variieren. 
Es muss lediglich so eingestellt sein, dass nach Zugabe zur 
Waschlauge diese beiden Komponenten COz entwickeln. Das 
Gewichtsverhaltnis zwischen den beiden Komponenten (b) 
und (c) kann z.B. 1 :9 bis 9:1, vorzugsweise 2:3 bis 9:1 betra- 
gen. . 

Das Mengenverhaltnis zwischen der Summe der Kompo- 
nenten (b) + (c) und der Komponente (a) variiert stark mit der 



Natur der letzteren. Beispielsweise werden Photobleichmittel 
in wesentlich geringeren Mengen, bezogen auf das Waschpul- 
vergewicht, eingesetzt als z.B. Peroxybleichmittel. Im allge- 
meinen kann das Verhaitnis (b)+(c):(a) beispielsweise zwi- 

s schen etwa 100 000:1 und 1 :10 schwanken. 

Die erfindungsgemassen Waschpulveradditive in Form 
von Speckles konnen neben den Komponenten (a), (b) und 
(c) zusatzlich noch Ftillstoffe, Dispergatoren oder/und 
andere, in Speckles und Waschpulvern ublicherweise verwen- 

lodete Bestandteile enthalten. Beispiele fur derartige zussUzli- 
che Komponenten sind Tenside, Tripolyphosphat, Natrium- 
chlorid, Natriumsulfat, Carboxymethylcellulose, Alumi- 
niumsilikate, Nitrilotriacetat, Athylendiamintetraacetat, 
hochmolekulare Kohlehydrate, Polyvinylpyrrolidone, Poly- 

i 5 acryiate, Salze der Maleinsaure/Acrylsaure- oder Vinyiather- 
Copolymerisate oder Mischungen von solchen Komponen- 
ten. Diese fakultativen Komponenten kSnnen in den erfin- 
dungsgemassen Speckles in einer Konzentration von 0 bis 
60%, vorzugsweise 0-30%, bezogen auf das Gewicht der letz- 

20 teren, vorhanden sein. Als Tenside (bzw. Dispergatoren) kom- 
men die ublichen, in Waschmitteln eingesetzten oberflachen- 
aktiven Substanzen in Betracht. Siehe auch die Aufzahlung 
weiter unten in Zusammenhang mit erfindungsgemassen 
Waschpulvern. 

2 5 In einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform enthal- 
ten die erfindungsgemassen Waschpulveradditive neben den 
Komponenten (a), (b) und (c) und gegebenenfalls vorstehend 
genannten fakultativen Komponenten zusatzlich noch eine 
oder mehrere Substanzen, die die erfindungsgemassen Speck- 

30 les wahrend des Auflosungsvorganges des Waschpulvers an 
oder nahe der Oberfiache des Wasch- bzw. Einweichbades 
halten. Wie bereits eingangs erwahnt, haben die erfindungs- 
gemassen Speckles den Vorteil, dass sie sich einerseits schnell 
aufldsen und andererseits wahrend des Aufiosungsprozesses 

35 durch die COi-Entwicklung an der Oberfiache des Wasch- 
bzw. Einweichbades und damit vom Waschgut entfernt gehal- 
ten werden. Der letztgenannte Effekt kann durch die Zugabe 
von Substanzen, die die Tendenz der Speckles, wahrend des 
Aufiosungsprozesses an der Oberfiache zu bleiben, unterstut- 

40 zen, noch verstarkt werden. Auf diese Weise wird die Gefahr 
von fieckenartigen Erscheinungen, wie unegale Bleichwirkun- 
gen, Ent- oder Anrarbungen auf dera Waschgut weiter verrin- 
gert 

Als Substanzen, die die Speckles wahrend des Auflo- 

45 sungsvorgangs zusatzlich an der Oberfiache des Bades halten, 
kommen vor allem Waschpulveradditive in Betracht, urn das 
Einbringen von dem Waschprozess abtraglichen Substanzen 
zu vermeiden, vorzugsweise solche mit geringem spezifischem 
Gewicht, insbesondere mit einem solchen < L 

so Zweckmassig konnen als derartige zusatzliche Additive 
Tenside und wasserlflsliche Polymere eingesetzt werden, die 
die oben genannten Bedingungen erfullen. Geeignete Poly- 
mere sind etwa Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylacetat/Polyvi- 
nylalkohol, Polyacrylate, Maleinsaure/AcrylsSure- oder 

55 Vinylather-Copolymerisate, Carboxymethylcellulose usw. 
Bevorzugt sind jedoch Tenside (oberflachenaktive Sub- 
stanzen), insbesondere nichtionische und vor allem anioni- 
sche Tenside. Besonders vorteilhaft sind solche Tenside, die 
plastifizierbar sind, wodurch die mechanischen Eigenschaften 

60 der erfindungsgemassen Speckles noch verbessert werden. 
Beispiele ftir Tenside, die fur den vorstehend beschriebenen 
Zweck eingesetzt werden konnen, sind weiter unten bei der 
Aufzahlung von oberflachenaktiven Substanzen zu finden, 
die in erfindungsgemassen Waschpulvern enthalten sein kon- 

65 nen. 

Es versteht sich von selbst, dass viele der eben genannten 
Substanzen (z.B. Polymere, Tenside) nicht nur als zusatzliche 
«Schwimmhilfe» fur die Speckles, sondern auch als Full- 
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stoffe, Dispergatoren usw. dienen. Die Definitionen dieser 
beiden Gruppen von Additiven flberschneiden sich daher 
zwangslaufig. 

Als Beispiele fQr Tenside, die bevorzugt ais Substanzen 
eingesetzt werden, die die erfindungsgemassen Speckles wSh- 
rend deren Aufl8sung zus§tzlich an der Oberfiache des Bades 
halten, seien erwahnt: Seifen, Fettalkoholsulfate, Olefinsulfo- 
nate, Alkylbenzolsulfonate und Athylenoxidaddukte an 
Fettalkohole oder Alkylphenole, wobei die genannten anioni- 
schen Tenside bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist die 
Verwendung von Seifen. 

Die vorstehend genannten Substanzen (insbesondere Sei- 
fen und anionische synthetische Tenside) haben den weiteren 
Vorteil, als «Plastifier» zu wirken, wodurch das Extrudieren 
bei der Produktion der Speckles erleichtert und deren mecha- 
nische Eigenscbaflen verbessert werden. Ausserdem ergibt 
sicb ein Schutzeffekt, der die Lagerbestandigkeit der Speck- 
les, insbesondere bei etwas feuchter AtmosphSre, noch ver- 
bessert 

Die vorgenannten Substanzen, die die erfindungsgemas- 
sen Speckles wahrend des Aufldsungsvorganges zusatzlich an 
oder nahe der Oberfiache der Wascb- bzw. Einweichflotte 
halten, kdnnen in den Speckles beispielsweise in einer Menge 
von 5 bis 60, insbesondere von 10 bis 40%, bezogen auf das 
Gewicht der Ietzteren, vorhanden sein. 

Die Gesamtmenge an fakultativen Bestandteilen (im vor- 
stehenden Absatz genannte Substanzen, Fullstoffe, Disperga- 
toren und andere, in Speckles ublicherweise enthaltene 
Bestandteile) in den erfindungsgemassen Speckles kann bei- 
spielsweise 0-70%, vorzugsweise 0-50%, insbesondere 0-40%, 
bezogen auf das Gewicht der Ietzteren, betragen. Die jeweils 
untere Grenze (sofern fakultative Bestandteile vorhanden 
sind) richtet sich nach dem Effekt, den man zu erzielen 
wunscht; sie kann z.B. 0,1%, 1% bzw. 5% betragen. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Speckles erfolgt 
in an sich bekannter Weise. Vorzugsweise werden Herstel- 
Iungsverfahren angewandt, bei denen kein oder nur wenig 
Wasser verwendet wird, um vorzeitige COz-Entwicklung zu 
vermeiden. Zweckmassig werden die einzelnen Bestandteile 
(Komponenten (a) bis (c) und gegebenenfalls fakultative 
Zusatze) innig miteinander vermischt und die erhaltene 
Mischung mit ublichen Vorrichtungen zu den Speckles-Teil- 
chen der gewunschten Form verpresst, beispielsweise durch 
ein Sieb, eine Schneckenpresse oder einen Extruder (Strang- 
presse). Man kann der Mischung vor dem Verpressen auch 
eine geringe Menge Wasser oder eine nicht-wassrige Flussig- 
keit, z.B. ein Tensid, vorzugsweise ein nichtionisches Tensid, 
zusetzen, um festere, nicht zerfallende Partikel zu erhalten. 

Man kann die erfindungsgemassen Speckles auch durch 
Agglomeration erhalten, indem man die einzelnen Kompo- 
nenten mit einer geringen Menge an Flussigkeit, vorzugsweise 
einem flussigen Tensid, versetzt und die entstehenden Teil- 
chen, gegebenenfalls nach einer Zerkleinerung, mittels eines 
Siebes auf die gewunschte Korngrdsse bringt Die durch eine 
Flussigkeit (siehe oben) befeuchteten Bestandteile k6nnen 
auch durch ein flbliches Trocknungsverfahren getrocknet 
werden, wodurch granulatartige Partikel (Speckles) entstehen. 

In den vorgenannten Herstellungsverfahren kann zum 
Beispiel auch einer Mischung aus den Komponenten (b) und 
(c) der entsprechende Wirkstoff (Bleichmittel, Photobleich- 
mittel, Enzym usw.) in Form einer Losung oder Dispersion 
zugesetzt und die entstandene Mischung nach den oben 
beschriebenen Methoden zu den gewunschten Speckles verar- 
beitet werden. Sofern der Wirkstoff in Wasser geldst bzw. dis- 
pergiert zugesetzt wird, ist darauf zu achten, dass die Wasser- 
menge moglichst klein gehalten wird, um vorzeitige C02-Ent- 
wicklung in grdsserem Umfang zu vermeiden. 

Nach ihrer Herstellung kdnnen die erhaltenen Partikel 



mittels eines Siebes oder einer analogen Vorrichtung in ver- 
schiedene Korngrossen aufgeteilt werden, um gleichkdrnige 
Produkte zu erhalten. 

Zur Herstellung von erfindungsgemassen Speckles ist 
$ auch die in der Zeitschrift Seifen, Ole, Fette, Wachse 97 
(1975), II, 361-364, insbesondere Scitc 362, bcschriebene 
Technologie besonders geeignet, und zwar nicht nur fQr 
enzymhaltige, sondern filr alle erfindungsgemassen Speckles. 
Die vorliegendc Erfindung betrifft ferner Waschpulver, 
io die die erfindungsgemassen Waschpulveradditive (Speckles) 
enthalten. Letztere kdnnen zu jedem beliebigen Waschpulver 
in ublicher Weise zugemischt und darin gleichmassig verteilt 
werden. Bevorzugte erfindungsgemasse Waschpulver enthal- 
ten 0,2 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-% der 
l5 erfindungsgemassen Speckles. 

Erfindungsgemasse Waschpulver enthalten neben den 
beschriebenen Speckles ubliche Waschmittelbestandteile, bei- 
spielsweise ein oder mehrere organische Detergentien, gege- 
benenfalls alkalische GerQststoffsalze usw. 
26 Die erfindungsgemassen Waschpulver enthalten z.B. die 
bekannten Mischungen von Waschaktivsubstanzen wie bei- 
. spielsweise Seife in Form von Schnitzel n und Pulver, Synthe- 
tika, losliche Salze von Sulfonsaurehalbestern hdherer Fettal- 
kohole, hoher und/oder mehrfach alkylsubstituierter Arylsul- 
25 fonsauren, SulfocarbonsSureester mittlerer bis hdherer Alko- 
hole, Fettsaureacylaminoalkyl- oder -aminoarylglycerinsulfo- 
nate, Phosphors a* ureester von Fettalkoholen usw. Als Aufbau- 
stoffe, sogenannte «Builders», kommen z.B. Alkalisalze der 
Carboxymethylcellulose und andere «SoiIredepositionsinhi- 
30 bitoren», ferner Alkalisilikate, Alkalicarbonate, Alkaliborate, 
Alkaliperborate, Alkalipercarbonate, Nitrilotriessigsaure, 
Athylendiaminotetraessigsaure, Schaumstabilisatoren wie 
Alkanolamide hdherer FettsSuren, in Betracht. Ferner kdnnen 
in den Waschmitteln beispielsweise enthalten sein: antistati- 
35 sche Mittel, ruckfettende Hautschutzmittel wie Lanolin, Anti- 
mikrobika, Parlume und optische Aufheller. 

Beispielsweise enthalten erfindungsgemasse Waschpulver 
0,2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% an erfin- 
dungsgemassen Speckles, 10-50 Gew.-% einer anionischen, 
40 nichtionischen, semipolaren, ampholytischen oder/und zwit- 
terionischen oberflachenaktiven Substanz, 0-80% eines alkali- 
schen GeruststofTsalzes und gegebenenfalls weitere ubliche 
Waschmittelbestandteile, beispielsweise solche, die vorste- 
hend erwahnt sind. 
45 Als oberflachenaktive Substanzen in besagten Waschpul- 
vern kommen beispielsweise auch wasserldsliche Alkylben- 
zolsulfonate, Alkylsulfonate, athoxylierte Alkyiathersulfate, 
Paraffinsulfonate, a-Olefinsulfonate, ct-Sulfocarbonsauren, 
deren Salze und Ester, Alkylglycerylathersulfonate, Fettsaure- 
50 monoglyceridsulf ate oder -sulfonate, Alkylphenolpolyathoxy- 
athersulfate, 2-Acyloxyalkansulfonate, P-Alkyloxyalkansuifo- 
nate, Seifen, athoxylierte Fettalkohole, Alkylphenole, Poly- 
propoxyglykole, Polypropoxy-athylendiamine, Aminoxide, 
Phosphinoxide, Sulfoxide, aliphatische sekundare und ter- 
55 tiSre Amine, aliphatische quaternSre Ammonium-, Phospho- 
nium- und Sulfoniumverbindungen oder Mischungen der 
genannten Substanzen in Betracht. 

Beispiele fur alkalische Geriiststoffsalze, die z.B. in einer 
Menge von 10-60 Gew.-% in den erfindungsgemassen Wasch- 
eo pulvern vorhanden sein konnen, sind unter anderen: 
wasserldsliche Alkalimetallcarbonate, -borate, 
-phosphate, -polyphosphate, -bicarbonate und -silicate, was- 
serldsliche Amino polycarboxyl ate, Phytate, Polyphosphonate 
und -carboxylate, sowie wasserunldsliche Aluminiumsilicate. 
6 5 Die vorerwShnten Substanzen (Tenside, Geriiststoffsalze 
usw.) kdnnen auch teilweise in den erfindungsgemassen 
Speckles als fakultative Bestandteile inkorporiert sein. 
Waschpulver, die die erfindungsgemassen Speckles ent- 
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halten, haben den grossen Vorteil, dass die eingangs geschil- 
derte Verfleckung des Waschgutes, hervorgerufen durch 
lokale Uberkonzentration von Bleichmitteln bzw. Photo- 
bleichmitteln und anderen Wirkstoffen, die in Speckles ent- 
halten sind, nicht oder nur in sehr geringem Mass auftritt, 
selbst wenn das Waschpulver direkt auf die eingeweichte 
Wasche gestreut wird. Bei Kontakt mit der Waschlauge ent- 
wickeln die Komponenten (b) und (c) sofort COi, wodurch 
eine sehr rasche Auflosung der Speckles gewahrleistet ist. 
Damit erfolgt eine sehr schnelle Aufldsung bzw. Dispergie- 
rung des Wirkstoffes (z.B. des Bleichraittels) in der Wasch- 
lauge und ein Absetzen der Partikel auf die Oberflache des 
Waschgutes wird von vomherein vermieden. Zusatzlich wer- 
den die Speckles durch die COz-Entwicklung wahrend des 
Aufldsungsvorganges an oder nahe der Oberflache der 
Waschlauge und damit vom Waschgut weggehalten. Dieser 
Effekt wird durch den Zusatz von bestimmten Komponenten 
(z.B. Tenside, Polymere) zu den Speckles noch verstarkt, 
wodurch nochbessere Resultate erhalten werden. 

Es ist in diesem Zusammenhang zu erwahnen, dass es als 
sehr uberraschend angesehen werden muss, dass die erfm- 
dungsgemassen Speckles, die bei Kontakt mit Wasser CO2 
entwickeln, sich fur den Einsatz in Waschpulvern eignen. Wie 
allgemeinbekannt, enthalten spriihgetrocknete Waschpulver 
immer noch eine gewisse Menge Wasser, und es musste daher 
an sich erwartet werden, dass die Speckles bereits im Wasch- 
pulver selbst COi entwickeln. Es wurde aber tiberraschender- 
weise festgestellt, dass die beanspruchten Speckles in Wasch- 
pulvern sogar unter relativ strengen Bedingungen ausseror- 
dentlichstabil sind, so dass sie auch in der Praxis imstande 
sind, die eingangs geschiiderte Aufgabe in hervorragender 
Weisezulosen. . 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlaute- 
rung der Erfindung. Teile- und Prozentangaben stellen 
Gewichtsteile und Gewichtsprozent dar, sofern nichts anderes 
angegeben ist. 

Beispiel 1 

a) 50 Teile Natriumpercarbonat, 35 Teile Natnumhydro- 
gencarbonat und 15 Teile Citronensaure werden, gegebenen- 
fatls unter Zugabe einiger Tropfen bzw. unter Aufspruhen 
von Spuren eines nichtionogenen Tensids, in einem Mixer 
vermischt und anschliessend durch einen Extruder gepresst 
oder durch ein Sieb gedrflckt, dessen Maschenweite der 
gewunschten Partikelgrdsse entspricht. Gegebenenfalls wird 
durch kurze Trocknung die Restfeuchte so eingestellt, dass 
kleinere oder grSssere Korner oder nudelartige Gebilde resul- 
tieren. Die Partikelgrdsse betragt etwa 1,5 mm. 

b) Zum Vergleich werden 50 Teile Natriumpercarbonat 
und 50 Teile Natriumsulfat in der unter a) beschriebenen 
Weisezu Speckles gleicher Korngrdsse verarbeitet. 

Werden die gemass la) und lb) erhaltenen Speckles auf 
Wasser bei Raumtemperatur aufgestreut, so fallen die Speck- 
les gemass lb) bis zum Gefassboden, wo sie sich, sofern nicht 
geriihrt wird, Iangsam aufldsen. Die Speckles gemass (a) 
jedoch entwickeln CO2, wodurch eine sofortige Auflosung 
und Verteilung im Wasser bewirkt wird. 

Beispiel 2 

Die gemass Beispiel 1 erhaltenen Speckles werden einem 
Basiswaschpulver der Zusammensetzung: 

1 5,7% Dodecylbenzolsulf onat 

3,7% Fettalkoholsuifat 

2,7% Kokossauremonoathanolamid 

' 39,0% Natriumtripolyphosphat 

4,0% Natriumsilikat 

2,0% Magnesiumsiiikat 



1,0% Carboxymethylcellulose 

0,5% Natriumathylendiamintetraacetat 

6,7% Wasser 

24,6% Natriumsulfat 

5 in einem Verhaltnis von 20 Teilen Speckles zu 80 Teilen 
Basiswaschpulver trocken zugemischt 

Baumwollgewebeabschnitte, die mit 0,2% des im Handel 
erhaltlichen grauen Farbstoffes der Formel gemass CI. 

, 0 36 250 gefarbt worden waren, werden in je ein Waschbecken 
gelegt, das so viel Wasser von 50 °C enthalt, dass das Textil- 
material bedeckt ist. Das Waschpulver der oben angegebenen 
Zusammensetzung wird dann in einer Menge, die 4 g/1 
Waschlauge entspricht, auf die Waschbadoberflache aufge- 

15 streut Das System wird ohne Riihren 10 Minuten belassen 
(Einweichen). Danach werden die Gewebeabschnitte gut 
gespult und beobachtet: Das mit dem die Speckles gemass 
Beispiel lb) enthaltenden Waschpulver behandelte Gewebe 
weist schwach bis sehr deutlich sichtbare ausgebleichte Stel- 

20 len auf, wahrend beim mit dem die Speckles gemass Beispiel 
la) enthaltenden Waschpulver behandelten Gewebe keinerlei 
Zerstorung der Farbung festgestellt werden kann. 

Der gleiche Test wird mit Baumwollgewebe durchgefuhrt, 
das mit anderen handelsflblichen Farbstoffen, z.B. roten, 

2 5 blauen, geiben oder braunen SaurefarbstofTen oder roten 
Reaktivfarbstoffen gefarbt worden war. In alien Fallen 
bewirkt das Speckles gemass Beispiel lb) enthaltende Wasch- 
pulver mehr oder weniger starke ausgebleichte Flecken, wah- 
rend das die Speckles gemass Beispiel la) enthaltende 

30 Waschpulver die Farbe uberbaupt nicht angreift. 



Beispiel 3 . 

Der in Beispiel 3 beschriebene Test wird wiederholt, 
j5 wobei jedoch die gefarbten Baumwollartikel durch folgende 
mit Test-Anschmutzungen versehene Gewebe ersetzt werden: 

- mit Rotwein angeschmutztes Gewebe (EMPA-Testgewebe 
Nr. 114), 

40 - mit Tee angeschmutztes Gewebe, 

- mit Kaffee angeschmutztes Gewebe. 

Die Einweichzeit nach Aufstreuen des Waschpulvers 
betragt 5 Minuten. Nach dem Spulen zeigen die mit dem die 

45 Speckles gemass Beispiel lb) enthaltenden Waschpulver 
behandelten Testgewebe weisse Flecken an den Stellen, an 
denen sich die Speckles abgesetzt hatten. Die mit dem erfin- 
dungsgemassen Waschmittel <enthaltend Speckles gemass 
Beispiel la)> behandelten Gewebe sind dagegen homogen 

so und praktisch ohne Flecken gebletcht. 



Beispiel 4 

a) Zu 75 g Natriumhydrogencarbonat und 25 g Citronen- 
55 saure werden 1 ml einer I0%igen wassrigen L8sung eines sul- 
fonietten Aluminiumphthalocyanins der ungefahren Formel 
AlPcClc a . i(S03Na) ca . 3 ^ (AlPc - Aluminiuraphthalocyanin- 
ringsystem) und 0,5 ml deionisiertes Wasser unter Rtihren ^ 
zugegeben. Die Mischung wird in einem Mixer homogenisiert 
go und anschliessend im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C wah- 
rend 1 Stunde getrocknet. Danach wird das getrocknete Pro- 
dukt durch ein Sieb mit 800 um Maschenweite gepresst, 
wobei der Feinanteii durch ein weiteres Sieb mit 315 um 
Maschenweite eliminiert wird. 
65 b) In gleicher Weise wie unter a) beschrieben werden 
Speckles hergesteM, die jedoch an Stelle von 75 g Natriumhy- 
drogencarbonat +25 g Citronensaure 100 g Natriumtripoly- 
phosphat enthalten. 
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Beispiel 5 

Die gemass Beispiel 4 hergesteliten Speckles werden 
einem Basis waschpulver der in Beispiel 2 angegebenen 
Zusammensetzung trocken zugemischt, und zwar 

97 g Basiswaschpulver + 3 g Speckles gemass Beispiel 4a) 

( = Waschpulver 5a) 
97 g Basiswaschpulver + 3 g Speckles gemass Beispiel 4b) 
( = Waschpulver 5b). 

Einweichversuch: 

1 1 Wasser von ca. 35 °C wird in einem Plastikbecken vor- 
gelegt. Eine 50 g schwere Gewebebande, handorgelformig 
zusammengelegt, wird eingetaucht, so dass ca. 2,5 cm der 
Flotte uber dem Gewcbc stent. Sobald die Temperatur bei 
30 ° C liegt, werden 5 g des jeweiligen speckleshaltigen 
Waschmittels aufgestreut Nach 30 Minuten (ohne zu ruhren) 
wird das Gewebe 5 Sekunden lang geknetet, leicht in der 
Flotte bewegt, gespult und im Trockenschrank bei 60 °C 
getrocknet 

Das mit dem Waschpulver 5b behandelte Gewebe zeigt 
starke, blaue Anfarbungen an den Stellen, wo die das Photo- 
bleichmittel enthaltenden Speckles sich abgcsetzt hatten. Mit 
dem erflndungsgemassen Waschpulver 5a dagegen ist hOch- 
stens eine Spur einer blauen, egalen Nuance, jedoch keine 
fleckenartige Anilrbung festzustellen. 



Beispiel 6 

Mit den gemass Beispiel 5 hergesteliten Waschpulvern 5a 
und 5b werden ferner folgende Waschversuche mit einem mit 
Rotwein angeschmutzten Testgewebe (EMPATestgewebe 
Nr. 114) durchgefuhrt: 

Einweichanordnung wie bei Beispiel 5, wobei aber nur 3 
Minuten - d.h. einer Wasche von Hand entsprechend - einge- 
weicht wird. Nach dem Einweichen wird gespult und an der 
Leine bei Sonnenbestrahlung wahrend 5 Stunden (entspre- 
chend ca, 300 Langley) getrocknet. 

Wahrend des Trocknens werden die Gewebeshicke etwa 
alle 30 Minuten durch Aufsprtihen von Wasser wieder 
befeuchtet 

Das mit Waschpulver 5b behandelte Testgewebe zeigt 
weisse Flecken, wo die das Photobleichmittel enthaltenden 
Speckles sich abgesetzt hatten, wahrend das erfindungsge- 
masse Waschpulver 5a zu einem egalen Ausbleichen tlber die 
ganze Fiache des Testgewebes gefuhrt hat. 



97 g Basiswaschpulver + 3 g Speckles gemass Beispiel 7a) 

( = Waschpulver 8a) 
97 g Basiswaschpulver + 3 g Speckles gemass Beispiel 7b) 
( = Waschpulver 8b). 

Der in Beispiel 5 beschriebene Einweichversuch wird 
auch mit den Waschpulvern 8a und 8b durchgefuhrt. Das 
Waschpulver 8b fuhrt zu starken fleckenartigen blaugrunen 
AnfSrbungen auf dem Gewebe, wahrend Waschpulver 8a nur 
10 eine leichte, egale blaustichige Weissnuance erzeugt. 

Beispiel 9 

Mit den Waschpulvern 8a und 8b wird der in Beispiel 6 
beschriebene Waschversuch durchgefuhrt. Waschpulver 8b 
is fuhrt dabei zu fleckenartigen unegalen BleichefTekten an 
jenen Stellen des Testgewebes, an denen sich die das Photo- 
bleichmittel enthaltenden Speckles abgesetzt hatten. Die Ver- 
wendung von Waschpulver 8a ergibt ein uber die ganze Fia- 
che egal gebleichtes Testgewebe. 

20 

Beispiel 10 

Nach der Vorschrift von Beispiel 4a) werden Speckles 
hergestellt, wobei jedoch an Stelle von 25 g Citronensaure 
25 g einer in der nachfolgenden Tabelle I angegebenen Saure 

25 eingesetzt wird. Die erhaltenen Speckles werden wie in Bei- 
spiel 5 beschrieben, mit einem Basiswaschpulver vermischt 
(97 g Waschpulver +jeweils 3 g Speckles). Man erhalt so die 
Waschpulver lOa-IOk gemass nachstehender Tabelle I, die 
sich vom Waschpulver 5a durch die in den Speckles enthal- 

jo tene Saure unterscheiden. 

Tabelle 1 

Waschpulver Saure in den Speckles 

Nr. (25 g/lOOg Speckles) 



10a Ascorbinsaure 

10b Adipinsaure 

10c Bernsteins3ure 

lOd GlutaminsSure 

lOe Maleinsaure 

lOf MalonsSure 

I0g Mandelsaure 

lOh Oxalsaure 

lOi Phthalsaure 

lOj StearinsMure 

10k WeinsSure 



Beispiel 7 

a) Zu 75 g Natriumhydrogencarbonat und 25 g Citronen- 
saure werden 3 ml einer 10%igen wassrigen Losung eines sul- 
fonierten Zinkphthalocyanins der ungefahren Formel 
ZnPcCSOjNa)^^ (ZnPc = Zinkphthalocyaninringsystem) 
unter Ruhren zugegeben. Die Mischung wird in einem Mixer 
homogenisiert und anschliessend im Vakuumtrockenschrank 
bei 50 °C wahrend 1 Stunde getrocknet Danach wird das 
getrocknete Produkt durch ein Sieb mit 800 urn Maschen- 
weite gepresst, wobei der Feinanteil durch ein weiteres Sieb 
mit 3 1 5 urn Maschenweite eliminiert wird. 

b) In gleicher Weise wie unter a) beschrieben werden 
Speckles hergestellt, die jedoch an Stelle von 75 g Natriumhy- 
drogencarbonat +25 g Citronensaure 100 g Natriumtripoly- 
phosphat enthalten. 

Beispiel 8 

Die gemass Beispiel 7 hergesteliten Speckles werden 
einem Basiswaschpulver der in Beispiel 2 angegebenen 
Zusammensetzung trocken zugemischt, und zwar 



Mit den Waschpulvern 10a bis 10k werden die in den Bei- 
spielen 5 und 6 beschriebenen Einweich- bzw. Waschversu- 

50 che durchgefuhrt. Wahrend das Vergleichswaschmittel 5b 
fleckenartige Anfarbungen (Einweichtest gemass Beispiel 5) 
bzw. fleckige Bleicheffekte (Waschtest gemass Beispiel 6) 
ergibt, fflhren die erfindungsgemassen Waschpulver 10a bis 
10k zu einer egalen, biaulichen Weissnuance (Einweichtest 

55 gemass Beispiel 5) bzw. zu einem egalen Ausbleichen des 
jeweiligen Testgewebes (Waschtest gemass Beispiel 6). 

Beispiel 1 1 

Nach der Vorschrift von Beispiel 4a) werden Speckles 
60 hergestellt, wobei jedoch das Verhaitnis Natriumhydrogen- 
carbonat :Citronens3u re variiert wird. Dieses Verhaitnis ist 
aus der nachstehenden Tabelle 2 zu entnehmen. Die erhalte- 
nen Speckles werden wie in Beispiel 5 beschrieben, mit einem 
Basiswaschpulver vermischt (97 g Waschpulver +jeweils 3 g 
es Speckles). Man erhalt so die Waschpulver 1 la bis I If gemass 
nachstehender Tabelle 2, die sich vom Waschpulver 5a durch 
das Verhaitnis Natriumhydrogencarbonat :Citronensau re in 
den Speckles unterscheiden. 
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Tabelle 2 



Waschpulver M enge an in den Speckles vorhandenem(r) 

N n NaHCOa Citronensaure 



11a 


90 g 


10 g 


lib 


80 g 


20g 


11c 


70 g 


30 g 


lid 


50 g 


50 g 


lie 


30 g 


70 g 


llf 


lOg 


90 g 



Mit den Waschpulvern t la bis 1 If werden die in den Bei- 
spiel en 5 und 6 beschriebenen Einweich- bzw. Waschversu- 
che durchgefuhrt. Wahrend das Vergleichswaschmittel 5b 
fleckenartige Anfarbungen (Einweichtest gemass Beispiel 5) 
bzw. fleckige Bleicheffekte (Waschtest gemass Beispiel 6) 
ergibt, fuhren die erfindungsgeraassen Waschpulver 1 la bis 
1 If zu einer egalen, blaulichen Weissnuance (Einweichtest 
gemass Beispiel 5) bzw. zu einem egalen Ausbleichen des 
jeweiligen Testgewebes (Waschtest gemass Beispiel 6). 

Beispiel 12 

Das gemass Beispiel 5 erhaltene Waschpulver 5a wird 
einem Lagertest unter extremen Bedingungen unterworfen. 
Das Waschpulver wird in einem offenen Karton-Behalter bei 
35 °C und 90% Luftfeuchtigkeit wahrend 10 Tagen gelagert. 
Das Waschpulver nimmt selbstverstandlich Wasser auf und 
der Aspekte des Pulvers sowie auch der Speckles andern sich 
entsprechend. 



Dauer der Lagerung Wasseraufnahme 

Vor der Lagerung 

Nach 3 Tagen 6% 
Nach 6 Tagen 10% 
Nach 1 0 Tagen 14% 



Mit den gelagerten Waschpulverproben wird der in Bei- 
spiel 5 beschriebene Einweichtest durchgefuhrt. Es zeigt sich 
dabei, dass auch die unter extremen, in der Praxis selten vor- 
kommenden Bedingungen gelagerten Waschpulver dem 
Gewebe eine egale, blaustichige Weissnuance verleihen und 
dass keine fleckenartige Anfarbung zu beobachten ist wie 
beim konventionelle Speckles enthaltenden Vergleichswasch- 
pulver 5b. 

Beispiel 13 

Nach der Vorschrift von Beispiel 4a) werden Speckles 
hergestellt, die aus 

12,5 g Citronensaure 
37,5 g NaHCOaund 
50 g eines Coupagemittels 

sowie der in Beispiel 4a) angegebenen Menge an Wirksub- 
stanz (sulfoniertes Aluminiumphthalocyanin) bestehen. Die 
verwendeten Coupagemittel sind dernachfolgenden Tabelle 
3 zu entnehmen. Die erhaltenen Speckles werden wie in Bei- 
spiel 5 beschrieben, mit einem Basiswaschpulver vermischt 
(97 g Waschpulver +jeweils 3 g Speckles). Man erhalt so die 
Waschpulver 13a bis 13e gemass nachstehender Tabelle 3, 
worm das in den Speckles enthaltene Coupagemittel angege- 
ben ist. 



Tabelle 3 

Waschpulver Coupagemittel in den Speckles 
Nr. 



s 13a Natriumchlorid 

13b Natriumtripolyphosphat 

1 3c Athylendiamintetraessigsaure (Na-Salz) 

13d Natriumaluminiumsilikat 

13e Polyphosphatgemisch 



Mit den Waschpulvern 13a bis 13e wird der in Beispiel 5 
beschriebene Einweichtest durchgeftihrt. Alle 5 getesteten 
Waschpulver ergeben auf dem Gewebe eine egale, blausti- 

l5 chige Weissnuance und zeigen keine Tendenz zur fleckigen 
Verfarbung des Gewebes. 

Durch die Art und Konzentration des Coupagemittels in 
den erfindungsgemassen Speckles kann deren Aspekt in 
gewiinschter Weise beeinflusst werden. Die Herstellbarkeit 

20 und Bestandigkeit der Speckles kann durch die Wahl von 
geeigneten Coupagemitteln noch zusatzlich positiv beein- 
flusst werden. 

Beispiel 14 

25 a) 20 Teile Dichlorisocyanurat, 54 Teile Natriumhydro- 
gencarbonat, 25 Teile Citronensaure und 1 Teil athoxyliertes 
Nonylphenol (8 Athylenoxidgruppen) werden in einem Mixer 
vermischt und anschliessend durch einen Extruder gepresst 
oder durch ein Sieb gedruckt, dessen Maschenweite der 

30 gewunschten Partikelgrosse entspricht. Gegebenenfalls wird 
durch kurze Trocknung die Restfeuchte so eingestellt, dass 
kleinere oder grdssere K6rner oder nudelartige Gebilde resul- 
tieren. Die Partikelgrosse betragt etwa 1,5 mm. 

b) Zum Vergleich werden 20 Teile Dichlorisocyanurat, 79 

35 Teile Natriumsulfat und 1 Teil athoxyliertes Nonylphenol (8 
Athylenoxidgruppen) in der unter a) beschriebenen Weise zu 
Speckles gleicher Korngrdsse verarbeitet. 

Beispiel 15 

40 Die gemass Beispiel 1 4 hergestellten Speckles werden 
einem Basiswaschpulver der in Beispiel 2 angegebenen 
Zusammensetzung trocken zugemischt, und zwar 

84 Teile Basiswaschpulver + 16 Teile Speckles gemass Bei- 
45 spiel 1 4a) ( = Waschpulver 1 5a) 

84 Teile Basiswaschpulver + 1 6 Teile Speckles gemass Bei- 
spiel 1 4b) ( = Waschpulver 15b) 

Die beiden Waschpulver 15a und 15b werden verglei- 
50 chend dem in Beispiel 3 beschriebenen Bleichtest unterwor- 
fen, wobei die dort angegebenen Testanschmutzungen als 
Substrate verwendet werden. Resultat: Waschpulver 15b 
ergibt weisse Flecken an den Stellen, an denen sich die 
Speckles abgesetzt hatten (fleckige Ausbleichung), wahrend 
55 Waschpulver 15a die Testgewebe egal (praktisch ohne Flek- 
ken) bleicht. 

Beispiel 16 

a) 25 Teile eines loslichen proteolytischen Enzyms, 51 
eo Teile Nantriumhydrogencarbonat, 23 Teile Citronensaure 
und 1 Teil eines athoxylierten Nonylphenols (8 Athylenoxid- 
gruppen) werden in einem Mixer vermischt und anschlies- 
send durch einen Extruder gepresst oder durch ein Sieb 
gedrtlckt, dessen Maschenweite der gewiinschten Partikel- 
65 grosse entspricht Gegebenenfalls wird durch kurze Trock- 
nung die Restfeuchte so eingestellt, dass kleinere oder gros- 
sere Korner oder nudelartige Gebilde resultieren. Die Parti- 
kelgrosse betragt etwa 1,5 mm. 
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b) Zum Vergleicb werden 25 Teilc des loslichen proteoly- 
tischen Enzyms, 74 Teile Natriurasulfat und 1 Teil eines 
athoxylierten Nonylphenols (8 Athylenoxidgruppen) in der 
unter a) beschriebenen Weise zu Speckles gleicher Korn- 
grosse vciarbeitet 

Beispiel 17 

Die gemass Beispiel 16 hergestellten Speckles werden 
einexn Basiswaschpulver der in Beispiel 2 angegebenen 
Zusammensetzung trocken zugemischt, und zwar 

98 Teile Basiswaschpulver + 2 Teile Speckles gemass Bei- 
spiel 16a) (=s Waschpulver 1 7a) 

98 Teile Basiswaschpulver + 2 Teile Speckles gemass Bei- 
spiel 16b) (= Waschpulver 17b) 

Die beiden Waschpulver 17a und 17b werden verglei- 
chend dem in Beispiel 3 beschriebenen Test unterworfen, 
wobei jedoch als Testgewebe ein mit Blut angeschmutztes 
Baumwollgewebe (EMPA-Testgewebe Nr. 1 1 1) verwendet 
wird. Ergebnis: Waschpulver 17b ergibt sehr helle Flecken an 
den Stellen, wo sich die Speckles abgesetzt hatten, wShrend 
Waschmittel 17a ein deutliches, egal verteiltes Ausbleichen 
der Anschmutzung bewirkt 

Beispiel 18 

Zu 33 g Seife aus Behen-Saure), 48 g Natriurahydrogen- 
carbonat und 18 g Citronensaure wird 1 ml einer 10%igen 



wassrigen Losung eines sulfonierten Aluminiumphthalocya- 
nins der ungefahren Formel AlPcClcKSChNaJc^ 
(AlPc = Aluminiumphthalocyaninringsystem) unter Ruhren 
zugegeben. Die Mischung wird in einem Mixer homogenisiert 

5 und durch ein Sieb von ca. 0,8 mm Maschenweite gepresst. Es 
entstehen somit Kdrner, die fur handelsubhche Speckles 
reprasentativ sind. 

Der Seifenzusatz bewirkt gegenuber den gemass Beispiel 4 
erhaltenen Speckles eine weitere Erhohung der Lagerbestan- 

io digkeit der Speckles, insbesondere bei etwas feuchter Atmo- 
spbare. Ausserdem werden deren mechanische Eigenschaften 
weiter verbessert und bei deren Herstellung das Extrudieren 
erleichtert. 



Beispiel 19 

Analog Beispiel 5 werden die gemass Beispiel 18 erhalte- 
nen Speckles einem Basiswaschpulver der in Beispiel 2 ange- 

20 gebenen Zusammensetzung zugemischt ( = Waschpulver 19a). 
Hierauf wird mit dem erhaltenen Waschpulver der in Beispiel 
5 beschriebene Einweichversuch durchgefuhrt, wobei jedoch 
nurso viel Wasser verwendet wird, dass das Gewebe gerade 
noch eingetaucht werden kann. Unter diesen noch strengeren 

25 Bedingungen als in Beispiel 5 beschrieben, ergibt das Wasch- 
pulver 5b sehr starke, blaue Anfarbungen, das Waschpulver 
5a ganz leichte Anfarbungen. Das Waschpulver 19a ergibt 
sogar unter diesen erschwerten Einweichbedingungen prak- 
tisch keine fleckigen Anfarbungen. 



